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NOVELTY - A thermoplastic nanocomposite (I) contains: (A) 50- 

99.99 

wt.% of a carbon monoxide polymer of carbon monoxide and an 
olefinically unsaturated compound; (B) 0.01-50 wt.% of a 
delaminated 

layer silicate; (C) 0-40 wt.% of a fibrous filler; (D) 0-30 wt.% 
other 

additives; and (E) 0-30 wt.% of an elastomeric rubber polymer. 

DETAILED DESCRIPTION - Independent Claims are included for: (i) 

A 

process for the production of (I) by preparing (A) in the presence 

of 

(B) ; (ii) film, fiber, molded articles or coatings prepared from 

(I). 

USE - The nanocomposite (I) is useful for the production of 

film, 

fiber, molded articles or coatings (claimed) . 

ADVANTAGE - The nanocomposite (I) has improved mechanical and 
surface properties. 
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(S) Thermoplastische Nanocomposite 

(§7) Thermoplastische Nanocomposite, enthaltend 

A) 50 bis 99,99 Gew.-% an Kohlenmonoxtdcopolymer a us 
Kohlenmonoxid und mindestens einer olefinisch unge- 
sattigten Verbindung als Monomereinheiten, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% eines delaminierten Schichtsilika- 
tes, 

C) 0 bis 40 Gew.-% an FaserfCillstoffen, 

D) 0 bis 30 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen und 

E) 0 bis 30 Gew.-% eines kautschukeiastischen Polymeri- 
sates, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 
nenten A) bis E) jeweils 100% ergibt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Nanocomposite, enthaltend 

5 A) 50 bis 99,99 Gew.-% an Kohleniiionoxidcopolymer aus Kohlemnonoxid und mindeslens einer olefinisch unge- 

sattigtcn Vcrbindung als Monomcrcinhcitcn, 
B) 0,01 bis 50 Gew.-% eines delaminierten Schichtsilikates, 
Q 0 bis 40 Gew.-% an Faserf tills toffen, 
D) 0 bis 30 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen und 
10 E) 0 bis 30 Gew.-% eines kautschukeiastischen Polymerisates, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 

nenten A) bis E) jeweils 100% ergibt. 

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung vorgenannter thermoplastischer Nano- 
composite, deren Verwendung fiir die Herstellung von Folien, Fasern, Formkorpern oder Beschichtungen sowie solche 
15 Folien, Fasern, Formkorper oder Beschichtungen. 

Thermoplastische Nanocomposite auf der Basis von Polyamiden, Polyestern oder Polystyrolen sind bekannt. Diese 
thermoplastischen Materialien zeichnen sich u. a. durch gute Steifigkeit bei gleichzeitig gutem Zahigkeitsverhalten aus. 

Zur Verbesserung der physikochemischen Eigenschaften von Polymeren wurde bereits fruhzeitig auf Tonmineralien 
als yerstarkungsmaterial zuriickgegriffen (vgl. H.K.G. Theng in "Formation and Properties of Clay-Polymer Comple- 
20 xes", Elsevier, Amsterdam, 1979). Das Tonmineral wurde zwecks Kompatibilisierung in Gegenwart von Vlnylmonome- 
ren radikalisch polymerisiert. Allerdings findet bei dieser Art der Impragnierung keine wirksame Penetration der Schich- 
tenstruktur des Tonminerals mit dem Polymermaterial statt, weshalb die Anbindung zwischen Polymer und anorgani- 
schem Fullmaterial unbefriedigend ist. Zufriedenstellende Resultate wurden nur bei der Polykondensation von Caprolac- 
tam in Gegenwart von Tonmineral/Aminolaurylsaure- oder Tonmineral/Aminocapronsaureinterkalaten erzielt (vgl Fu- 
25 kushima et aL, Clay Miner. 1988, 23, S. 27). 

Um bei Polyamiden das Steifigkeitsverhalten verbessern zu konnen, ohne gleichzeitig EinbuBen bei der Zahigkeit des 
erhaltenen Materials hinnehmen zu mussen, setzte E.P. Giannelis (Adv. Mater. 1996, 8, S. 29-35) Phyllosilikate, zum 
Beispiel Montmoriilonit, die mit Alkylammoniumverbindungen vorbehandelt waren, ein. Auf diese Weise gelangt inan 
zu einem verstarkten Polymermaterial mit guter Warmeformbestandigkeit. Die bei Giannelis beschriebenen Nanocom- 
30 posite werden erhalten, indem man vorbehandeltes Phyllosilikat mit dem Polymer zusammengibt und oberhalb der Er- 
weichungstemperatur des Polymers miteinander vermischt. Von Nachteil hierbei ist, daB nur solche Polymermaterialien 
eingesetzt werden konnen, die uber eine nicht zu hohe Erweichungstemperatur verfugen und zudem bei dieser Tempera- 
tur iiber einen iangeren Zeitraum, zumindest jedoch fur die Dauer der Verarbeitung stabil sind. Von Nachteil ist weiter- 
hin, daB sich die erhaltenen Produkte in der Regel durch eine schlechte FlieBfahigkeit auszeichnen. 
35 Des weiteren werden in der deutschen Patentan meldung OH- A 38 08 623 mil SchichLsilikaten verstarkte Polyamide 
beschrieben. Die dort verwendeten schichtformigen Tonminerale werden mit einer kationenaktiven Spezies als soge- 
nanntem Quellmittel vorbehandelt, um einen Schichtabstand zu erzeugen, der fur die wirkungsvolle Einlagerung der Po- 
lymerketten geeignet ist. Als Quellmittel dienen organische Verbindungen, die uber eine Onium- und eine funktionelie 
Gruppe, die sich in die Polyamidkette einbauen laBt, verfugen. Als geeignete funktionelie Gruppe findet in der genannten 
40 deutschen Patentanmeldung ausschlieBlich die Carboxygruppe Erwahnung. 

Ausgehend von Montmoriilonit gelangen Akelah und Moet (J. Mater. Sci., 1996, 31, S. 3389-3396) zu einem mit dem 
Mineral mittels Pfropfung verknupften Polystyrol. Hierzu werden in einer ersten Stufe organische Ammoniumverbin- 
dungen, die vorteiihafterweise uber eine endstandige Doppelbindung verfugen, zum Beispiel Vinyl benzyltrimethylam- 
moniumchlorid, mittels Kationentausch in die Schichten des Montmorillonits eingebaut. AnschlieBend wird Styrol in 
45 Gegenwart des vorbehandelten Schichtsilikates radikalisch polymerisiert. Akelah und Moet gehen allerdings nicht dar- 
auf ein, ob bzw. inwieweit das von ihnen aufgefundene Verfahren auch auf radikalische Polymerisierungen mit anderen 
Monomeren als Styrol oder womoglich auch auf andere Polymerisationsmethoden wie die Polymerisationskondensation 
oder die ubergangsmetallkatalysierle Polymerisation uberlragbar ist. Entsprechende Unlersuchungen fanden nicht statt. 
Um das mcchanischc Eigcnschaftsprofil von Kohlcnmonoxidcopolymcrcn zum Beispiel im Hinblick auf die Zugfc- 
50 sUgkeit zu verbessern, wurde bislang stets auf die Verstarkung mittels keramischer oder Faserfullstoffe zuriickgegriffen. 
Dazu bedarfes gemaB EP-A 0 474 308 z. B. bei der Glasfaserverstarkung von Kohlenmonoxidcopolymeren vor allem ei- 
ner geeigneten Schlichte, d. h. eines Ubergangs zwischen anorganischem Full- und organischem Polymennaterial, damil 
cincrscits die gewiinschten mcchanischcn Eigcnschaftsvcrbcsscrungcn crzcugt und andcrcrscits kcinc EinbuBen bcim 
Verarbeitungsverhalten verzeichnet werden. Glasfaserverstarkte Kohlenmonoxidcopolymere, bei denen das verwendete 
55 Schlichtematerial nicht auf Faser und Polymer abgestimmt ist, neigen unter den herkdmmlichen Verarbeitungsbedingun- 
gen zur Vernetzung. Dieses schiagt sich in einer verringerten Schmelzestabilitat bzw. einer erhohten Schmelzeviskositat 
nieder. In der genannten europaischen Patentanmeldung wurde versucht, dem geschilderten Problem dadurch zu begeg- 
nen, daB man eine spezieile Schlichte, namlich eine Aminosilan/Polyurethanschlichte einsetzte. 

GemaB US 5,114,992 kann mit einer speziellen Isocyanatschlichte die Zugfestigkeit von glasfaserverstarkten Kohlen- 
60 monoxidcopolymeren verbessert werden. Die Fasermaterialien werden in den genannten Patentanmeldungen bevorzugt 
in Mengen nicht kleiner als 10 Gew.-%, bezogen auf das verstarkte Copolymer, eingesetzt. Neben der Qualitat der An- 
bindung begrenzt bei Glasfasern ebenfalls die zur Verfugung stehende Oberflache die Effizienz der mechanischen Eigen- 
schaftsverbesserung. Obwohl groBe Mengen an Glasfasermaterial aus mechanischen Grunden wunschenswert sind, ver- 
schlechtern sich gerade bei hohen Faseranteilen regelmaBig die Oberflacheneigenschaften der verstarkten Polymerisate 
65 (sogenannter Glasfasereffekt). 

Im Lichte des vorliegenden Standes der Technik ware es somit wunschenswert, gezielt verstarkte Kohlenmonoxidco- 
polymermaterialien herstellen zu konnen, ohne auf ein auf das jeweilige Blendproblem abgestimmtes Schlichtematerial 
angewiesen zu sein. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, verstarkte Kohlenmonoxidcopolyiiiere zu eniwickeln, 
die nicht auf anorganischc Fascrmatcri alien zuruckgehen und die unabhangig vom vcrwcndctcn Schlichtcmatcrial - odcr 
ganz ohne dieses - ein gegeniiber unverstarkten Kohlenmonoxidcopolymeren verbessertes mechanisches Eigenschafts- 
profil und verbesserte Oberflacheneigenschaften zeigen. 

Deingemafi wurden die eingangs beschriebenen verslarklen Kohlenmonoxidcopolymeren, vorliegend auch thermo- 
plasuschc Nanocompositc genannt, gefunden. Dcs wcitcrcn wurdc cin Vcrfahrcn zur Herstellung vorgenannter thcrmo- 
plastischer Nanocomposite, deren Verwendung fur die Herstellung von Folien, Fasern, Formkorpern oder Beschichtun- 
gen sowie solche Folien, Fasern, Formkorper oder Beschichtungen gefunden. 

Als Koinponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 50 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 
99,0 Gew.-% und insbesondere 65 bis 96 Gew.-% an Kohlenmonoxidcopolymeren. 

Unter Kohlenmonoxidcopolymere im Sinne der vorliegenden Erfindung fallen Copolymere aus Kohlenmonoxid und 
olefinisch ungesattigten Verbindungen. Insbesondere fallen hierunter lineare, streng alternierende Kohlenmonoxidcopo- 
lymere aus Kohlenmonoxid und mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung. Als olefinisch ungesattigte Ver- 
bindungen kommen grundsatzlich alle Monomere dieser Verbindungsklasse in Betracht. Beispielsweise konnen substi- 
tuierte und unsubstituierte Alkene ebenso verwendet werden wie Cycloolefine oder ungesattigte aromatische Monomere. 
Unter den Alkenen sind Monomere mit einer endstandigen Doppelbindung bevorzugl. Besonders bevorzugt sind 1 -Al- 
kene der Formel H 2 C=C(H) (R) nut R in der Bedeutung von zum Beispiel Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Carboxy 
oder Heteroaryl. In Frage kommen also also neben Ethylen beispielsweise auch C 3 - bis Ci 6 -, insbesondere C 3 - bis Ct 0 - 
Alkene wie Propen, i-Buten, 1-Penten, 1-Hexen oder 1-Octen. Bevorzugt sind Ethylen und Propen, besonders bevorzugt 
ist Ethylen. Selbstverstandlich kann Ethylen auch im Gemisch mit zum Beispiel Propen oder 1-Buten eingesetzt werden. 
Ethylen/Propen-Gemische sind bevorzugt. Weiterhin kann der Rest R Q- bis Cu-Aryl-, insbesondere Q- bis Cio- Aryl, 
zum Beispiel Phenyl bedeuten. Bevorzugte Arylverbindungen mit olefinischem Rest sind demgemaB beispielsweise Sty- 
rol oder ot-Methylstyrol, bevorzugt StyroL Des weiteren von Bedeutung als olefinisch ungesattigte Monomerverbindun- 
gen sind Vinylhalogenide, z. B. Vinylchlorid, Vinylester wie Vinylacetat oder Vinylpropionat sowie vinylische Hetero- 
cylen wie N-Vinylpyrrolidon. Von Interesse sind femer selbstverstandlich auch die Acrylsaure und die Methacrylsaure 
sowie deren Derivate, darunter insbesondere die Nitrile, die Amide und die Q- bis Q-Alkylester. Unter letztgenannten 
seien exemplarisch Ethylacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat oder Methylmethacrylal genannt. 

Unter den Cycloolefinen sind insbesondere C 3 - bis Cio-Cycloolefine zu nennen, also beispielsweise Cyclopenten, Cy- 
clohexen, Norbornen oder Norbomadien. 

Des weiteren konnen auch di- oder trisubstituierte Olefine verwendet werden. 

Selbstverstandlich konnen auch beliebige Mischungen unterschiedlicher olefinischer Monomere eingesetzt werden, 
wobei das Mischungs vernal tnis im allgemeinen nicht kritisch ist. 

Die Herstellung der Kohlenmonoxidcopolymere kann sowohl nach radikalischen Verfahren, wie in der US 2,495,286 
beschrieben, als auch mittels Ubergangsmetallkatalyse erfolgen. Bevorzugt werden Kohlenmonoxidcopolymere tiber- 
gangsmetallkatalysiert gewonnen, wobei in der Kegel lineare, streng alternierend aurgebaute Copolymere aus Kohlen- 
monoxid und mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung anfallen. 

Als geeigneter Katalysator fur das ubergangsmetallkatalysierte I Ierstellungs verfahren kommt im allgemeinen ein 
Chelatkomplex, umfassend ein Ubergangsmetall der Gruppen IB, ICB oder VIIIB des Periodensystems der Elemente, 
also zum Beispiel Palladium, Platin, Ruthenium, Rhodium oder Iridium, und ein bidentates Ligandsystem, in Frage. 

Geeignete Katalysatorsysteme werden zum Beispiel durch mit bidentaten Liganden chelatisierte Metallkomplexe der 
allgemeinen Formel (I) 
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dargestellt, in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 
G-(CR b 2 ) r oder -(CR b 2 ) s -SM(R a ) 2 -(CR b 2) r , -A'-O-B'- oder -A'-Z(R 5 )-B'- mit 

R 5 Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C r bis C 2 o* Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, mit funktionellen 
Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensystems sub- 
stituiertesC6- bis C l5 - Aryl, Aralkyl mit 1 bis lOC-Atomen im Alkylrest und 6 bis 15 C-Atomen im Arylrest, Heteroaryl, 
langkettige Reste mit 5 bis 30 C-Atomen in der Kette, die iiber polare oder geladene Endgruppen verfugen, -N(R b ) 2 , 
Si(R c ) 3 oder einen Rest der allgemeinen Formel II 
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in der 

q eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet und die weiteren Substituenten in (II) die gleiche Bedeutung wie in (I) haben, 
A*, B'-(CR 2)1- Oder -(CR b 2 ) 5 -Si(R a )r(CR b 2)t- oder -N(R b >, ein r\ s- oder t-atomiger Bestandteil eines Ringsystems 
oder zusammen mil Z ein (r*+l)-, (s+1)- oder (t+l)-atomiger Bestandteil eines Heterocyclus, 

R a unabhangig voneinander iineares oder verzweigtes C r bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis C 1(r Cycloalkyl, CV bis C l5 -Aryl, rait 
funktionellen Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Peri- 
odensystems substituiertes bis Ci 5 -Aryl, Aralkyl mil 1 bis 10 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 15 C-Atomen im 
Arylteil, 

R b wie R a und zusatzlich Wasserstoff und SRR^, 

R c lineares oder verzweigtes C r bis CVAlkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryi oder Aralkyl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylteil und 6 bis 15 C-Atomen im Arylteil, 
r 1, 2, 3oder4und 
r* 1 oder 2, 

s, 1 0, 1 oder 2, wobei 1 < s-H < 3 

Z ein Element aus der Gruppe VA des Periodensysterns der Elemente 

M ein Metall ausgewahlt aus den Gruppen VH[B, IB oder 1IB des Periodensysterns der Elemente, 
E , E ein nichtmetallisches Element aus der Gruppe VA des Periodensysterns der Elemente, 

R bis R 4 verzweigtes C r bis C 20 - Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, Q- bis C«- Aryl, mit f unktioneUen Gruppen auf der Ba- 
sis der nichtmetalUschen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensysterns substituiertes Q- bis 
Cis-Aryl, Aralkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 15 C-Atomen im Arylrest oder Heteroaryl, 
L , L formal geladene oder neutrale Liganden, 
X formal ein- oder mehrwertige Anionen, 
p0, 1,2, 3 oder 4, 
m, nO, 1,2, 3 oder 4, 
wobei p = m x n, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Forme! (TO) 




M 



L2 



m[xn°] 



(III) , 



worin 
R d , R c , 

55 R f , R8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettig oder verzweigtes Q- bis C 6 -Alkyl oder 
R e und R zusammen fur einen funf- oder sechsgliedrigen Carbo- oder Heterocyclus stehen und 
die ubrigen Substituenten und Indizes die unter Formel (I) angegebene Bedeutung annehmen. 

Als Metalle der erfindungsgemaBen Metallkomplexe eignen sich die Metalle der Gruppen VTTTR, IB und UB des Pe- 
nodensystems der Elemente, also beispielsweise neben Kupfer, Silber oder Zink, auch Eisen, Cobalt und Nickel sowie 
60 die Platinnietalle wie Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium und Platin, wobei Palladium ganz besonders bevorzugt ist 
Als Elemente E und E der Chelatliganden kommen die nichtmetallischen Elemente der 5. Hauptgruppe des Peri- 
odensysterns der Elemente, also beispielsweise Stickstoff, Phosphor oder Arsen in Betracht. Besonders geeignet sind 
StickstofT oder Phosphor, insbesondere Phosphor Die Chelatliganden konnen unterschiedliche Elemente E l und E 2 ent- 
halten, so zum Beispiel StickstofT und Phosphor. 
65 Bei der Struktureinheit G im Metallkomplex (I) handeit es sich um eine ein- oder mehratomige verbruckende Struktu- 
reinheit Unter einer verbruckenden Struktureinheit wird grundsatzlich eine Gruppierung verstanden, die die Elemente 
E l und E- in (I) miteinander verbindet. 

Unter den einatomig verbriickten Struktureinheiten sind solche mit einem verbruckenden Atom aus der Gruppe IVA 
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des Periodensystems der Elemente wie -C(R b ) 2 - oder -Si(R a >2-, worin R a unabhangig voneinander insbesondere fur li- 
nearis odcr verzweigtes C r bis Cio-Alkyl, bcispiclswcisc Methyl, Ethyl, i-Propyl odcr t-Butyl, C 3 - bis C 6 -Cycioalkyl, 
wie Cyclopropyl oder Cyclohexyl, Qr bis C l0 -Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, mit funktionellen Gruppen auf der Basis 
der nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensystems substituiertes Q- bis Cio- 
Aryl, beispielsweise Tolyt, (Trifluonnethyl)phenyl, Dimethyiaminophenyl, p-Melhoxyphenyl oder partiell oder perhalo- 
genicrtes Phenyl, Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomcn im Alkyitcil und 6 bis 10 C-Atomcn im Aryltcil, bcispiclswcisc Benzyl, 
und R b insbesondere ftir Wasserstoff und daneben ftir die vorstehend fur R a angegebenen Bedeutungen stehen, bevor- 
zugt. R a stellt insbesondere eine Methylgruppe, R b insbesondere Wasserstoff dar. 

Unter den mehratomig verbruckten Systenien sind die zwei- und dreiatomig verbruckten Struktureinheiten hervorzu- 
heben, wobei letztere in der Regel bevorzugt eingesetzt werden. 

Aligemein sind als Komplexe mit zweiatomig verbruckten Struktureinheiten auch Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (HI) geeignet 
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M 



L2 



m[Xn 0 ] 



(III) , 



15 



20 



25 



worin 
R d ,R c , 

R f , R 8 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, geradkettig oder verzweigtes C r bis C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl oder i- 
Propyl, oder 

R c und R f zusammen riir einen funf- oder sechsgliedrigen Carbo- oder Heterocyclus stehen und 

die ubrigen Substituenien und Indizes die unter Formel (I) angegebene allgemeine und bevorzugte Bedeutung annehmen 
konnen. 

Aufzweiatomig verbriickte Struktureinheiten gehen zum Beispiel Chelatliganden wie 1,10-Phenanthrolin, 2,2*-Bipy- 
ridin oder 4,4 , -Dimethylbipyridin oder deren substi tuierte Derivate zuriick. 

Geeignete dreiatomig verbriickte Struktureinheiten basieren im allgemeinen auf einer Kette aus Kohlenstoffatomen, 
also zum Beispiel Propylen (-CII2CII2CII2-), oder auf einer Briickeneinheit mit einem Ileteroatom aus der Gruppe IVA, 
VA oder VIA des Periodensystems der Elemente, wie Silicium, Stickstoff, Phosphor oder Sauerstoff im Kettengeriist. 

Bei vollstandig aus Kohlenstoffatomen aufgebauten Brucken konnen die freien Valenzen durch Cr bis C6-Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl oder t-Butyl, Qj- bis C l0 -Aryl, wie Phenyl, oder durch funktionelle Gruppen wie Triorganosilyl, Dialky- 
lamino oder Halogen substituiert sein. Geeignete substituierte Propylenbriicken sind zum Beispiel solche mit einer Me- 
thyl-, Phenyl- oder Methoxygruppe in 2-Position. 

Unter den dreiatomig verbruckten Struktureinheiten mit einem Heteroatom im Kettengeriist werden vorteilhaft \fer- 
bindungen eingesetzt, in denen Z Stickstoff bedeutet (siehe oben bei Formel (I)). Der Rest R 5 an Z kann insbesondere be- 
deuten: Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C r bis CtcrAlkyl, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl oder t-Butyl, CV bis Ce- 
Cycloalkyl, wie Cyclopropyl oder Cyclohexyl, Q- bis Cio-Aryl, beispielsweise Phenyl, mit funktionellen Gruppen auf 
der Basis der nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensystems substituiertes Q- 
bis Cio-Alky! oder C 6 - bis C l0 -Aryl, wie Trinuonnethyl, 2,2,2 -Trifluorelhyl, Nilroinelhyl, 2-NiLroethyl sowie Tolyl, Me- 
sityl odcr 2,4-DifluorphcnyL Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomcn im Alkylrcst und 6 bis 10 C-Atomcn im Arylrcst, Pyridyl, 
langkettige Reste mit 12 bis 22 C-Atomen in der Kette, die iiber polare oder geladene Endgruppen verfugen, wie -SOj-, - 
CO2-, -CO2R, -CONR2, Halogen, insbesondere F, CI, Br oder I, Hydroxy, -OR, Tosyl, -NR 2 oder -NR 3 *, -NH 2 (R steht 
ganz aligemein fur einen Aryl- oder Alkylresl oder fur Wassersloif), Dialkylamino, zum Beispiel Dimethyl-, Dibenzyl- 
odcr Diphcnylamino, Triorganosilyl, wic Trimcthyl-, Triphcnyl-, Tricthyl- odcr t-Butyldiphcnylsilyl odcr cincn Rest der 
allgemeinen Formel II 



R 1 R 2 

\ / 

A' El 



(C{Rb) 2 ) q . 



E 2 ^ 
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R3 R 4 



L 2 



(ID , 
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in der die Substituenien und Indizes die folgende Bedeutung haben: 
q eine ganze Zahl von 1 bis 20, 
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A f , B* -(CR 2 ) r ~ oder -(GR^),-Si(R*)r(CR b 2)t- oder -N(R b >, ein r'-, s- oder t-atomiger Bestandteil eines Ringsyslems 
odcr zusammcn mit Z ein (r'+l)-, (s+1)- oder (t+l)-atomigcr Bestandteil cincs Hctcrocyclus, 

R a unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C r bis C i0 -Aikyl, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl oder t- 
Butyl, C 3 - bis CVCycloalkyl, zum Beispiel Cyclohexyi, Q>- bis Cio-Aryl, zum Beispiel Phenyl, mit funktioneilen Grup- 
pen auf der Basis der nichtmelallischen Eleniente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensy steins subslitu- 
icrtcs C 6 - bis Cio-Aryl, wie Tolyl, Trifluormcthyiphcnyl, Aminophcnyl, Hydroxyphcnyl, Anisyl odcr Mono- odcr Di- 
chlorphenyl, Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 10 C-Atomen im Arylteil, beispielsweise Benzyl, 
R b wie R a und zusatzlich Wasserstoff und Si(R°) 3 mit 

R c lineares oder verzweigtes C r bis C l0 -Alkyl, wie Methyl oder Ethyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl, zum Beispiel Cyclohexyi, 
CV bis Cio-Aryl, zum Beispiel Phenyl oder Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 10 C-Atomen im Aryl- 
teil, beispielsweise Benzyl, womit z. B. Trimethyl-, TCethyl-, TOphenyl- oder t-Butyldiphenylsilyl unter die Formel 
Si(R c ) 3 fallen. 

Unter den mit einatomig verbruckten Liganden chelatisierten Metallkomplexen (I) sind beispielsweise jene bevorzugt, 
in denen M als zweiwertig positi v geladenes Palladium vorliegt, die Elemente E l und E 2 Phosphor und die verbriickende 
Struktureinheit G Methylen, Ethyliden, 2-Propyliden, Dimethylsilylen oder Diphenylsilylen, insbesondere Methylen be- 
deuten. Vorteilhafterweise weisen die einatomig verbruckten Metallkomplexe Reste R l bis R 4 auf, von denen mindestens 
einer ein nicht-aromatischer Rest ist. Unter den aromatischen Resten sind vor allem Phenyl und Tolyl hervorzuheben, un- 
ter den aliphatischen Resten sind dieses solche mit raumerfullenden Gruppen, also zum Beispiel t-Butyl, i-Propyl, s-Bu- 
tyl, Cyclohexyi oder Menthyl. 

Besonders bevorzugt sind Metallkomplexe (I), die uber eine dreiatomige Verbriickung verfugen. Hierunter fallen zum 
Beispiel Verbindungen, in denen die Elemente E l und E 2 durch eine Propyleneinheit (-CH 2 CH 2 CH 2 -) verbunden werden. 

Beispiele fur bevorzugte propylenverbriickte Metallkomplexe sind 
( 1 ,3-Bis(dipheny lphosphino)propan-palladium-bis-acetat, 1 ,3-Bis(di-2-methoxyphenylphosphino)propanpalladium-bis- 
acetat, 13-Bis(diphenylphosphino)propan-palladiumdichlorid, l,3-Bis(di-2-methoxyphenylphosphino)propanpalla- 
dium-dichlorid und (l,3-Bis(diphenylphosphino)propan-palladium-bis-acetonitril)-bis(perchlorat), (1,3-Bis(diphenylp- 
hosphino)propan-palladium-bis-acetonitril)-bis(tetrakis(3,5-bis(trifluormemyl)ph^ (l,3-Bis(di-2-methox- 
y phenylphosphino)propan-palladium-bis-acetonitrii)bis(perchlorat), sowie ( 1 ,3-Bis(di-2-methoxyphenylphosphino)pro- 
pan-palladium-bis-acetonitril)bis(tetrakis(3,5-bis(trifluormemy^ sowie die entsprechenden Komplexe, in 

denen die Bis-acetonitrileinheit durch eine Bis-tetrahydrofuraneinheit ersetzt ist. 

Unter den dreiatomig verbruckten Metallkomplexen (I) sind jene mit einer verbriickenden Struktureinheit -A*-N(R 5 )- 
B - ebenfalls bevorzugt. 

Beispiele fur diese besonders bevorzugen Metallkomplexe (I) sind 
(Bis(diphenylphosphinomemyl)phenylamin-paUadjum-bis-acetonitril)bis(perchiorat), (Bis(diphenylphosphinome- 
thyl)phenylaniin-paUadium-bis-acetonitril)bis(trifluoracetat), (Bis(diphenylphosphinomethyi)phenylamin-palladium- 
bis-acetonitriI)bis(terrakis(3,5-bis(trifluonnelhyl)phenyl)borat), (Bis(diphenylphosphinomethyl)-t-butylamin-palla- 
dium-bis-acetoniuil)bis(perchiorat), (Bis(diphenylphosphinomemyl)ht-butylamin-paUamum-bis-acetonitril)bis(trifl^ 
acetat), (Bis(diphenylphosphmomemyl)-t-butylannn-paUachuriHbis-acetonitrii)bis(te 

nyi)borat) sowie (Bis(cUphenylphosphinomemyl)phenyianMn-paUadium-chlorid-acetonitril)(p^ (Bis(diphe- 
nylphosphinomethyl)phenylamin-palladium-chlorid-acetonitril)(trifluoracetat), (Bis(diphenylphosphinomethyl)pheny- 
lamin-paUadium-chlorid-acetonitril)(tetrakis(34-bis(trifluormemyl)phenyl)^^ (Bis(diphenylphosphinomethyl)-t- 
butylamin-palladium-chloridacetonitril)(perchlorat), (Bis(diphenylphosphinomethyl)-t-butylarnin-palladium-chlorida- 
cetoniu*il)(trifluoracetat), (Bis(diphenylphosphinomemyl)-t-butylamin-palladium-chloridacetonitril)(teti^is^ 
fluormethyi)phenyl)borat), (Bis(diphenylphosphinomethyi)phenylamin-palladium-chlorid-acetat, (Bis(diphenylphos- 
phinomethyl)-t-butylamin-palladium-chloridacetat sowie die entsprechenden Komplexe, in denen die Acetonitrileinhei- 
ten durch Tetrahydrofuraneinheiten ersetzt sind. 

Selbstverstandlich konnen die vorgenannten Metallkomplexe (I) ebenfalls in Form der entsprechenden Palladium-bis- 
acetat- oder Paliadiumdichloridverbindungen zum Einsatz kommen, d. h. ohne Neutralliganden wie Acetonitril oder Te- 
trahydrofuran. Beispielhaft seien genannt Bis(diphenylphosphinomethyl)phenylamin-palladium-bis-acetatoder -palladi- 
umdichlorid sowie Bis(diphcnylphosphinomcthyl)-t-butylamin-palladium-bis-acctat odcr -palladiumdichlorid. Die Pal- 
ladium(II)acetat- Komplexe (I) werden bevorzugt eingesetzt. 

Hinsichtlich der Herstellung der Metallkomplexe der allgemeinen Formel (I) wird hiermit ausdriicklich auf die in der 
deulschen PaLentanmeldung 196 51 685.4 beschriebenen Verfahren verwiesen. 

Die Ubcrgangsmctallkatalysatorcn konnen in definicrter Form odcr ais Einzclkomponcntcn - im Gcmisch odcr suk- 
zessive - zum Reakdonsgemisch gegeben werden. Sie konnen ebenfalls in getragerter Form zum Einsatz kommen, wo- 
bei der Katalysator auf dem Trager in definierter Form oder in Form seiner Einzelkomponenten aufgebracht sein kann. 

Die ubergangsnietallkatalysierten Copolymerisationsverfahren zur Herstellung von Kohlenmonoxidcopolymeren 
konnen sowohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Als geeignete Reaktionsparameter zur Herstellung von Copolymeren aus Kohlenmonoxid und olefinisch ungesatdg- 
ten Verbindungen haben sich Drucke von 100 bis 500000 kPa, vorzugsweise 500 bis 350000 kPa und insbesondere 1000 
bis 10000 kPa, Temperaturen von -50 bis 400°C, bevorzugt 10 bis 250°C und insbesondere 20 bis 150°C als geeignet er- 
wiesen. 

Die Polymerisationsreaktionen lassen sich in der Gasphase in Wirbelschicht oder geriihrt, in Suspension, in flussigen 
und in uberkritischen Monomeren und in unter den Polymerisationsbedingungen inerten Losungsmitteln durchflihren. 

Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel fur die erfindungsgemaBen Verfahren sind insbesondere solche geeignet, die 
protisch sind oder die in Anteilen eine protische Komponente enthalten. Beispielsweise kommen niedermolekulare Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, i-, n-Propanol oder Wasser in Frage, bevorzugt wird Methanol als L6sungs-/Suspensions- 
mittel oder als L6sungsmittel-/Suspensionsmittelkomponente verwendet. 

Die Polymerisauonsreaktionen konnen auch im prakdsch alkohol- oder wasserfreien Polymerisationsmedium durch- 
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gefuhrt werden. Das bedeulel, daB dem Reakuonsgeiiusch aus Monomeren, Kalalysator und gegebenen falls inertem L6- 
sungs- odcr Suspcnsionsmittcl, auBcr gcgcbcncnfalls den Ligandcn L l odcr L 2 , kcinc wcitcrcn Alkohol- odcr Wasscran- 
teile en thai ten. 

Geeignete inerte Losungs- und Suspensionsmittel sind solche, die keine Hydroxylgruppe im Molekiil enthalten, also 
Ether wie Dielhylelher, Telrahydrofuran, aromalische Losungsinitlel wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, ali- 
phatischc Kohlcnwasscrstoffc wie i-Butan odcr chloricrtc aliphatischc Kohlcnwasscrstoffc wie Dichlormcthan, 1,1,1- 
Trichlormethan oder Gemische der genannten Verbindungen. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Kohlenmonoxidcopolymeren besteht darin, den Katalysator in einem inerten L6- 
sungsmittel vorzulegen und nach Zugabe der Monomeren die Polymerisation bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
150°C und einem Druck im Bereich von 1000 bis 10000 kPa durchzufUhren. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, zunachstdie Monomere vorzulegen und sodann die Copolymerisation durch Zug- 
abe des Katalysators unter den genannten Bedingungen zu starten. 

Die beschriebenen Copolymerisationsverfahren konnen ebenfalls in Gegenwart eines Oxidationsmittels wie Benzoc- 
hinon oder Naphthochinon und/oder unter Zugabe von Wasserstoff durchgefiihrt werden. 

Mittels Obergangsmetallkatalyse lassen sich beispielsweise binare linear alternierende Kohlenmonoxid/Ethencopoly- 
mere oder tern are Kohlenmonoxid/Ethen/Propen- oder Kohlenmonoxid/Ethen/l-Buten-Copolymere herstellen. Die Mo 
lekulargewichte der linear alternierenden Copolymere liegen in der Regel im Bereich von 5000 bis 500 000 g/mol. 

Unter geeignete Kohlenmonoxidcopolymere sind vorliegend auch auf radikalischem Wege erhaltene Copolymere zu 
verstehen, wobei auf die bereits bei der ubergangsmetallkatalysierten Copolymerisation geschilderten Ausgangs mono- 
mere zuruckgrirTen werden kann. Die Polymerisation kann entweder iiber Rakikalinitiatoren wie Peroxide, Hydroper- 
oxide oder Sauerstoff oder mit Hilfe energiereicher Strahlung, zum Beispiel y-Strahlung, gestartet werden. In der Regel 
sind Temperaturen im Bereich von 120 bis 165°C und Driicke bis etwa 1000 bar erforderlich, um zu geeigneten Kohlen- 
monoxidcopolymeren zu gelangen. Die radikalische Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
Verbindungen findet sich z. B. in der US 2,495,286 beschrieben. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 0,01 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 15 und insbeson- 
dere 2 bis 10 Gew.-% eines delaminierten Schichtsilikates (Phyllosilikat). 

Unter einem Schichtsilikat versteht man im allgemeinen Silikate, in welchen die SiO^-Tetraeder in zweidimensionalen 
unendlichen Netzwerken verbunden sind. (Die empirische Formel fUr das Anion lautet (S'^Os 2 ")^, Die einzelnen 
Schichten sind durch die zwischen ihnen liegenden Kationen miteinander verbunden, wobei meistens als Kationen Na, 
K, Mg, Al oder/und Ca in den naturlich vorkommenden Schichtsilikaten vorliegen. 

Als Beispiele fur synthetische und naturliche Schichtsilikate (Phyllosilikate) seien Montmorillonit, Smectit, Illit, Se- 
pioiit, Palygorskit, Muscovit, Allevardit, Amesit, Hectorit, Fluorhectorit, Saponit, Beidellit, Talkum, Nontroniu Steven- 
sit, Bentonit, Glimmer, Vermiculit, Fluorvermiculit, Ilalloysit und Fluor enthaltende synthetische Mica-iypen genannt 

Unter einem delaminierten Schichtsilikat im Sinne der Erfindung sollen Schichtsilikate verstanden werden, bei wel- 
chen durch Umsetzung mit sogenannten Hydrophobierungsmittel n (vor der Herstellung der erfindungsgemaBen Form- 
massen) die Schichtabstande zunachst vergroBert und eine gleichartige Polaritat erzielt werden. 

Durch anschlieBende Mischung z. B. durch Konfektionierung des hydrophobierten gequollenen Schichtsilikates mit 
Kohlenmonoxidcopolymeren erfolgt eine nochmalige Aufweitung der Schichten, welche im Formkorper vorzugsweise 
zu einem Schichtabstand von mindestens 30 A, vorzugsweise mindestens 40 A fuhit. Alternativ kann zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen thermoplastischen Nanocomposite die Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch unge- 
sattigten Verbindungen bereits in Gegenwart von hydrophobiertem Schichtsilikat vorgenommen werden. 

Geeignet als Hydrophobierungsmittel sind z. B. Oniumionen oder Oniumsalze. 

Die Kationen der Schichtsilikate werden durch diese organischen Hydrophobierungsmittel ersetzt, wobei durch die 
Art des organischen Restes die gewunschten Schichtabstande eingestellt werden kbnnen, die sich nach der Art des jewei- 
ligen Monomeren oder Polymeren, in welches das Schichtsilikat eingebaut werden soil, richten. 

Der Austausch der Metallionen kann vollstandig oder teilweise erfolgen. Bevorzugt ist ein vollstandiger Austausch 
der Metallionen. Die Menge der austauschbaren Metallionen wird ublicherweise in Milliaquivalenten (meq) pro 100 g 
Schichtsilikat angegeben und als Ionenaustauschkapazital bezeichnet. 

Bevorzugt sind Schichtsilikate mit cincr Kationen austauschkapazi tat von mindestens 50, vorzugsweise 80 bis 130 
meq/lOOg. 

Geeignete organische Hydrophobierungsmittel leiten sich von Oxonium-, Ammonium-, Phosphonium- und Sulfoniu- 
mionen ab, welche einen oder mehrerc organische Reste tragen kCnnen. 

Ais geeignete Hydrophobierungsmittel scicn solche der allgemeinen Formel IV und/oder IV' genannt: 
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wobei die Substituenlen folgende Bedeutung haben: 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen oder 2 der Reste miteinander verbunden sind, ins- 
besondere zu einem heterocyclischen Rest mit 5 bis 10 C-Atomen, wobei vorzugsweise mindestens ein Rest R 6 bis R 9 
eine endstandige unsubstituierte olefinische Doppelbindung aufweist, 
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Q Phosphor oder StickstolT, 
T Saucrstoff odcr Schwcfcl, 
V ein Anion. 

Geeignete Anionen (V) leiten sich von Protonen liefemden Sauren, insbesondere Mineralsauren ab, wobei als Anio- 
nen Halogenide wie Chlorid, Bromid, Ruorid oder Iodid sowie Sulfat, Sulfonat, Phosphat, Phosphonat, Phosphil und 
Carboxylat und insbesondere Acctat bevorzugt sind. 

Als Alkylammoniumionen sind z. B. Laurylammonium-, Myristylammonium, Palmitylammonium-, Stearylammo- 
nium-, Pyridinium-, Octadecyl ammonium-, Monomethyloctadecylammonium- und Dirnethyloctadecylammoniumionen 
bevorzugt. 

Als geeignete Phosphoniumionen seien beispielsweise Dicosyltrimethylphosphoniuin, Hexatriacontyltricyclohexyip- 
hosphonium, Octadecyltriethylphosphonium, Dicosyltriisobutylphosphonium, Methyltrinonylphosphonium, Ethyltrihe- 
xadecylphosphonium, Dimethyldidecylphosphonium, Diethyldioctadecyiphosphonium, Octadecyldiethylallylphospho- 
nium, Trioctylvinylbenzylphosphonium, Dioctydecyiethylhydroxyethylphosphonium, Docosyldiethyldichlorbenzyl- 
phosphonium, Octylnonyidecylpropargylphosphonium, Triisobutylperfluordecylphosphonium, Eicosyltrihydroxyme- 
thylphosphonium, Triacontyltriscyanethylphosphonium und Bis-trioctylethylendiphosphonium genannt. 

Weitere geeignete Hydrophobierungsmittel sind u. a. in der WO 93/4118, WO 93/4117, EP-A 398 551 und DE-A 36 
32 865 beschrieben. 

Als Hydrophobierungsmittel fur Kohlenmonoxidcopoiymere werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die neben 
einer Oniumgruppe ebenfalls uber eine zur Reaktion bei der Polyketonherstellung befahigte Gruppe verfiigen. Dieses 
sind beispielsweise Alkylammoniumionen mil vinylischer Funktionalitat. Bevorzugte Alkylammoniumionen erhalt man 
durch Umsetzung geeigneter Ainino-l-alkene, z. B. von G>-Ainino-l-alkenen, wie o-Amino-l-dodecen, <o- Amino- 1-un- 
decen oder <d- Amino- 1-hexen oder von Allylaminen wie Allyl-n-hexylamin mil ublichen Mineralsauren, beispielsweise 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Methylierungsmitteln wie Methyliodid. Bei der Aminogruppe kann es 
sich um eine primare, sekundare oder tertiare Aminogruppe handeln. Die Aminogruppe kann sich sowohl in allylischer 
Position zur endstandigen Doppelbindung als auch in einer entfernteren Position zu dieser, wie etwa im 5-Amino-l-oc- 
ten, befinden. 

Die als AusgangsstofFe verwendeten Schichtsilikate werden in der Regel in Form einer Suspension umgesetzt. Das be- 
vorzugte Suspendiermittel ist Wasser, gegebenenfalls in Mischung mit Alkoholen, insbesondere niederen Alkoholen mit 
1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Es kann vorteilhaft sein, zusammen mit dem waBrigen Medium einen Kohlenwasserstoff, 
zum Beispiel Heptan, einzusetzen, da die hydrophobierten Schichtsilikate mit Kohlenwasserstoffen gewohnlich vertrag- 
licher sind als mil Wasser. 

Weitere geeignete Beispiele fur Suspendiermittel sind Ketone und Kohlenwasserstoffe. Gewohnlich wird ein mit Was- 
ser mischbares Losungsmittel bevorzugt Bei der Zugabe des Ilydrophobierungsmittels zum Schichtsilikat tritt ein Io- 
nenaustausch em, wodurch das Schichtsilikat ublicherweise hydrophober wird und aus der Ldsung ausfallt. Das als Ne- 
benprodukt des lonenaustausches entstehende Metallsalz ist vorzugsweise wasserloslich, so daB das hydrophobierte 
Schichtsilikat als kristalliner Feststofif durch z. B. Abfiltrieren abgetrennt werden kann. 

Der Ionenaustausch ist von der Reaktionstemperatur weitgehend unabhangig. Die Temperatur liegt vorzugsweise uber 
dem Kristalhsationspunkt des Mediums und unter seinem Siedepunkt. Bei waBrigen Systemen liegt die Temperatur zwi- 
schen 0 und 1 00°C, vorzugsweise zwischen Raumtemperatur (etwa 20°C) und 80°C. 

Nach der Hydrophobierung weisen die Schichtsilikate einen Schichtabstand von 5 bis 100 A, vorzugsweise von 5 bis 
50 A und insbesondere von 8 bis 40 A auf . Der Schichtabstand bedeutet ublicherweise den Abstand von der Schichtun- 
terkante der oberen Schicht zur Schichtoberkante der unteren Schicht. Die Lange der Blattchen betragt ublicherweise bis 
zu 2000 A, vorzugsweise bis zu 1500 A. 

Das auf die vorstehende Weise hydrophobierte Schichtsilikat kann anschUeBend in Suspension oder als Feststoff mit 
den Monomeren oder Prapolymeren gemischt und die Polymerisation in ublicher Weise, wie vorgehend fur die Kohlen- 
monoxidcopolymerisation beschrieben, durchgefuhrt werden. 

Des weiteren ist es moglich, den Hydrophobierungsschritt nicht getrennt der Kohlenmonoxidcopolymerisation voran- 
zuslellen, sondern in einem Reaktionsbehaltnis gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig mit der Copolymerisation vorzu- 
nchmcn. Beispielsweise kann man, sobald die Schichtsilikate und das Hydrophobierungsmittel in Suspension, insbeson- 
dere in methanohscher Suspension vorliegen, die Kohlenmonoxidcopolymerisation durch Zugabe der Monomeren und 
des Katalysators unter den bereits beschriebenen Verfahrensbedingungen starten. Geeigneterweise verfugen die einge- 
setzten HydrophobierungsmiUel uber eine zum Einbau in die CopolymerkeUe befahigte olefinisch ungesatUgte Gruppe. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konncn die crfindungsgcmaBcn thcrmoplastischcn Nanocompositc dadurch crhal- 
ten werden, daB man Kohlenmonoxidcopoiymere mit delaminiertem Schichtsilikat nach allgemein bekannten Verfahren, 
z. B. mittels Extrusion, bei Temperaturen im Bereich von 160 bis 260°C, bevorzugt von 180 bis 250°C konfekUoniert! 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Nanocomposite neben der Komponente B) 
auch 0 bis 40, bevorzugt 0,5 bis 30 und insbesondere 2 bis 25 Gew.-% eines faser- oder teilchenformieen Fiillstoffes ent- 
halten. 

Als bevorzugte faserformige Fuilstoffe seien KohlenstofTasem, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt, 
wobei Glasfasern, insbesondere E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den han- 
delsiiblichen Formen eingesetzt werden. 

Die faserformigen Fuilstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Schlichte vorbe- 
handelt sein. Geeignete Schiichten gehen zum Beispiel zuruck auf organische Verbindungen mit einer Silan-, (Poly)Uret- 
han- oder Epoxyfunktionalitat. Unter den Silanschlichten sind AminosilanschUchten bevorzugt. Es konnen auch Mi- 
schungen aus Silan-, (Poly)Urethan- und/oder Epoxyverbindungen als Schiichtematerial zum Einsatz kommen. Gleich- 
falls mogUch ist, daB geeignete Schlichtemateri alien auf polyfunktionelle Verbindungen zuriickgehen, also beispiels- 
weise auf Aminosilane mit (Poly)urethan- oder Epoxyfunktionalitat. Bevorzugte Silanschlichten sind Aminopropyltri- 
methoxysilan, Aminobutyitrimethoxysiian, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entspre- 
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ehenden Silane, welche als SubslituenL eine Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silan verbindungen werden im allgcmcincn in Mcngcn von 0,05 bis 5, vorzugsweisc 0,5 bis 1,5 und insbesonderc 
0,8 bis 1 Gew.-%, bezogen auf C), zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 

Als Komponente D) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% 
an weiteren Zusatzstoflfen. Hierunler fallen zum Beispiel Hilze- und Lichlslabilisaloren, Anlioxidantien, Gleil- und En I- 5 
formungsmittel, Farbcmittcl, wic Farbstoffc und Pigmcntc. Als Antioxidantien kommcn bevorzugt mil stcrisch an- 
spruchsvollen Gruppen abgeschinnte Phenole, insbesondere solche mil Substituenten in ortho-Position zur OH-Gruppe, 
i n Frage. Diese Antioxidantien werden beispiels weise in der DE- A 27 02 66 1 (US 4,360,6 1 7) beschrieben. Exernplarisch 
sei auf 4-Methyl-2,6-di-Lert-butyIphenol und Octadecyl-3-(3,5-dit-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoat verwiesen. Wfeiter- 
hin hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Antioxidantien geringe Anteile an Erdalkalicarbonaten insbesondere Calcium- to 
carbonat (Ca 3 (P0 4 >2), beizufugen. Ein Anteil im Bereich von 0,1 bis l,0Gew.-%, bezogen auf die Menge an Kohlen- 
monoxidcopolymerisat, ist im allgemeinen bereits ausreichend, urn die Wirkung der Antioxidantien zu steigern. 

Weitere Zusatzstoffe sind Verstarkungsmittel wie Gipsfasern, synthetische Calciumsilikate, Kaolin, calciniertes Kao- 
lin, Wollastonit, Talkum und Kreide. Als Gleitmittel kommen zum Beispiel Polyethylenwachse in Betracht. RuBe oder 
Titanoxid konnen beispielsweise als Pigmente verwendet werden. Bei Verwendung von HO2 liegt die mitdere Teilchen- 15 
groBe in der Regel im Bereich von 50 bis 400 nm, insbesondere von 150 bis 240 nm. Technische Verwendung finden Ru- 
tile und Anatas, die gegebenenfalls mit Metalloxiden, z. B. Aluminiumoxiden, Siliciumoxiden, Oxiden des Zink, oder 
Siloxanen beschichtet sind. Unter RuBe sollen mikrokristalline, feinteilige KohlenstofFe verstanden werden (vgl. Kunst- 
stofflexikon, 7. Aufl., 1980). Als geeignet seien OfenruBe, AcetylenruBe, GasruBe sowie die durch thermische Herstel- 
lung erhaldichen ThermalruBe genannt. Die TeilchengroBen liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,1 um und die 20 
Oberflachen im Bereich von 10 2 bis 10 4 m 2 /g (BET/ASTM D 3037) bei DBP-Absorptionen von lO 2 bis 10 3 ml/100 g 
(ASTM D 2414). 

Als Komponente E) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Nanocomposite 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 
und besonders bevorzugt 0 bis 20Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates (oft auch als Elastomer oder 
Schlagzahmodifier bezeichnet). 25 

Als Komponente E) konnen natiirliche oder synthetische Kautschuke eingesetzt werden. Neben Naturkautschuk sind 
als Schlagzahmodifier z. B. Polybuf adien, Polyisopren, Polyisobutylen oder Mischpolyinerisate des Butadiens und/oder 
Isoprens mit Styrol und anderen Comonomeren, die eine Glasiibergangstemperatur, bestimmt nach K.H. Illers und H. 
Breuer, Kolloidzeitschrift 190 (1), S. 16-34 (1963), von etwa -100 bis 25°C, vorzugsweise unter 10°C aufweisen. Au- 
Berdem konnen entsprechend hydrierte Produkte eingesetzt werden. 30 

Geeignete kautschkelastische Polyinerisate gehen beispielsweise zuriick auf Pfropfkautschuke miteinem verne!zten 
elastomeren Kern, der vorzugsweise von Butadien, Isopren oder Alkylacrylaten abgeleitet ist, und einer Pfropfhulle aus 
Polystyrol. Geeignet sind weiterhin Copolymere aus Ethen und Acrylaten bzw. Methacrylaten sowie die sogenannten 
Ethylen-Propylen (EP)- und Ethylen-Propylen-Dien (EPDM)- Kautschuke, ferner die mit Styrol gepfropften EP- bzw. 
KPDM-Kautschuke. ■ — ^ 

Bevorzugte Schlagzahmodifier sind Blockcopolymere aus Vinylaromaten und Dienen. Schlagzahmodifier dieses TVps 
sind bekannt. In der DE-AS 19 32 234, der DE-AS 20 00 118 sowie der DE-OS 22 55 930 sind unterschiedlich aufge- 
baute vinylaromatische und Dienblocke umfassende elastomere Blockcopolymerisate beschrieben. Die Verwendung ent- 
sprechender hydrierter Blockcopolymerisate, gegebenenfalls im Gemisch mit der nicht hydrierten \forstufe als Schlag- 
zahmodifier, ist beispielsweise beschrieben in der DE-OS 27 50 515, DE-OS 24 34 848, DE-OS 30 38 551, EP-A-0 080 40 
666 und WO 83/01254. Auf die Offenbarung obiger Druckschriften wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. Bei 
den genannten vinylaromatischen Verbindungen handelt es sich in der Regel um Styrol, (a-Methylstyrol, Vinyl toluol, 
Vinyl- oder Isopropenylnaphthalin. Styrol ist als Vinylaromat bevorzugt. Besonders geeignete Diene stelien z. B. Buta- 
dien, Isopren, 1 ,3-Pentadien oder 2,3-Dimethylbutadien dar. 

Bevorzugte Schlagzahmodifier sind weiterhin Blockcopolymere aus Vinylaromaten und Dienen, die sich dadurch aus- 45 
zeichnen, daB anstelle eines reinen Dienkautschuks ein Weichblock aus Dien und Vinylaromaten vorliegt, wobei Dien 
und Vinylaromaten im Weichblock statistisch verteilt sind. Fur weitere Angaben zu dieser Ausfuhrungsform wird hier- 
mit ausdriicklich auf die deutsche Anmeldung DE-A 44 20 952 verwiesen. 

Die Ubcrgangc zwischen den Blockcn konnen sowohl scharf als auch vcrschmicrt scin. 

Mischungen aus Blockcopolymeren unterschiedlicher Struktur, z. B. Mischungen aus Zwei- und Dreiblockcopolyme- 50 
ren oder aus hydrierten und unhydrierten Blockcopolymeren, konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Geeignete Produkte sind auch im Handel erhaldich, z. B. das Ethylenmethacrylsaurecopolymer "Nucrel® 0910" der 
Fa. DuPont, das Ethylcn-Acrylsaurccstcr-Malcinsaurcanhydrid-Tcrpolymcr "Lotadcr® 4720" der Fa. Elf Atochcm oder 
Poly(ethylen-co-propylen-g-maleinsaureanhydrid) der Fa. Exxon Chemical ("Exxelor® VA 1803)". Weiterhin ist eine 
Vielzahl an geeigneten Blockcopolymeren mit mindestens einem vinylaromatischen und einem elastomeren Block kom- 55 
merziell erhaltlich. Beispielhaft seien die Cariflex®-TR- r TVpen (Shell), die Kraton®-Typen (Shell), die Finaprene (Fina) 
und die Europrene®-SOL-TR-Typeri (Enichem) genannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Nanocomposite erfolgt zweckmaBigerweise durch Mi- 
schen der Komponenten bei Temperaturen im Bereich von 220 bis 260°C in iiblichen Mischvorrichtungen, wie Knetern, 
Banburymischern und Einschneckenextrudern, vorzugsweise Zweischneckenextrudern. Um eine moglichst homogene 60 
Formmasse zu erhalten, ist eine intensive Durchmischung notwendig. Die Reihenfolge des Mischens der Komponenten 
kann variiert werden, es konnen zwei oder gegebenenfalls drei Komponenten vorgemischt sein oder es konnen auch alle 
Komponenten gemeinsam gemischt werden, wobei die Komponenten A) bis E) sowohl als Feststoffe als auch in Suspen- 
sion homogenisiert werden konnen. Bevorzugt wird die Vermengung der Komponenten A) und B) der erfindungsgema- 
Ben Formmassen in der Weise vorgenommen, daB im Verlauf der Copolymerisierung von Kohlenmonoxid mit olefinisch 65 . 
ungesattigten Verbindungen bereits das Hydrophobierungsmittel sowie delaminiertes oder nicht delaminisiertes Schicht- 
silikat zugegeben oder vorgelegt werden. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch eine sehr gute Warmeformbestandigkeit, gemessen bei- 
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spielsweise tiber die Formbestandigkei is temperatur HDT/B nach ISO 75-2, und eine sehr gute Steifigkeit bei gleichzeiug 
hohcr Fcstigkcit aus. Darubcr hinaus ist cine gcringcrc Formschwindung bei SpritzguBtcilcn aus den crfindungsgcmaBcn 
Fonnmassen gegenuber denen aus unverstarkten Materiaiien feststellbar. Insbesondere auch im Vergleich mit glasfaser- 
verstarktem Polyketonmaterial werden ein verbessertes Oberflachenverhalten sowie vergleichbare mechanische Eigen- 
schaften bei wesentlich niedrigerem FullstoiTanteil beobachleL Daruber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
thcrmoplastischcn Nanocompositc durch ein sehr gutcs Schmclzcvcrhaltcn, d. h. durch cine schrgutc FlicBfahigkcit aus. 
Ein Schmelzeindex groBer 60, gemessen nach ISO 1133, ist im allgemeinen ohne weiteres mogiich. Auch Schmelzein- 
dex-Werte groBer 70 und auch groBer 85 konnen reproduzierbar erhalten werden. DemgemaB eignen sich die erfindungs- 
geniaBen Fonnmassen zur Herstellung von Fasern, Folien, Formkorpern cxler Beschichtungen jeglicher Art, wobei An- 
wendungen im Elektro- und Elektronikbereich ebenso in Frage kommen wie solche im Automobilsektor. 
Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 

I. getrennte Herstellung der Komponenten A) und B) 

a) Herstellung des Kohlenmonoxidcopolymeren A) 

In einem 9,0 1 Druckbehalter wurde auf eine Mischung aus Propen (440 g) in Methanol (4 1) ein CO/Ethen (1:1) Gas- 
gemisch bis zu einem Gesamtdruck von 70 bar aufgepreBt. Bei einer Temperatur von 90°C wurden unter Ruhren 1,3- 
Bis(diphenylphosphino)propan-palladium(II)acetat (0,025 g) und p-Toluolsulfonsaure (0,14 g) in Methanol (50 ml) zu- 
gegeben. Der Gesamtdruck wurde durch Zugabe des CO/Ethen(l : 1)-Gasgemisches auf 100 bar eingesteUt und 7 h bei 
genannter Temperatur und genanntem Druck gehalten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das ReaktionsgefaB 
entspannt, das Polyinerprodukt abfiltriert, mil Methanol und Aceton gewaschen und im \&kuum bei 80°C getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 636 g. 

b) Herstellung der Komponente B) 

In einem Reaktionskessel wurden 1 kg gereinigtes Montmorillonit als 2 gew.-%ige waBrige Losung mit einer Ionen- 
austauschkapazitat von 120 meq/100 g mit 2,5 mol Allyl-n-hexylamin sowie 1 1 3-molarer waBriger HQ bei Raumtem- 
peratur iiber einen Zeitraum von 30 Min umgesetzt. AnschlieBend wurde die Suspension filtriert, der Niederschlag mit 
Wasser gereinigt und spruhgetrocknet. Der Schichtabstand betrug 29,2 A (bestimmt durch Rontgenweitwinkelstreuung: 
X = 0,15 418 nm). 

c) Konfektionierung der Komponenten A) und B) zu einem thermoplastischen Nanocomposite 

Beispiel 1 

Die gernaB la) und lb) erhaltenen Komponenten wurden bei einem GewichLsverhaltnis von 93 : 7 uber einen Zwei- 
welienextruder (ZSK 40) bei 240°C zu der erfindungsgemafien Formmasse verarbeitet. 

II. in situ-Herstellung des mermoplastischen Nanocomposites 

Beispiel 2 

In einem 9,0 1 Druckbehalter wurde eine Suspension von Montmorillonit (29 g), Allyl-n-hexylamin (7,1 g) und p-To- 
luolsulfonsaure (9,3 g) in Methanol (4 1) 6 h bei 75°C intensiv geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde Pro- 
pen (440 g) zugegeben, mit einem 1 : 1 CO/Ethen-Gasgemisch ein Gesamtdruck von 70 bar eingeslellt und unter Ruhren 
(500 upm) die Temperatur auf 90°C gcbracht. Es wurden l,3-Bis(diphcnylphosphino)propan-palladium(H)acctat (0,025 
g) und p-Toluolsulfonsaure (0,14 g) in Methanol (50 ml) zugegeben, der Gesamtdruck auf 100 bar eingesteUt und die Re- 
aktion fur 7 h unter den genannten Bedingungen gehalten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsge- 
faB entspannt, das Polyinerprodukt abfiltriert, mit Methanol und Aceton gewaschen und im Vakuum bei 80°C getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 640 g. 

m. Vergleichsbeispiele 
Beispiel 3 

Das nach la) hergestellte Kohlenmonoxidcopoiymere wurde mit Glasfasern der Fa. PPG (PPG 22517) in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 70 : 30 auf einem Zweiwellenextruder (ZSK 40) bei 240°C konfektioniert. Die verwendeten Glas- 
fasern besaBen ein 1/d-Verhaltnis von 20 bis 23 im SpritzguBteil. 

Beispiel 4 

Das nach la) hergestellte Kohlenmonoxidcopoiymere wurde mit Talkum (2,4 Moh) in einem Gewichtsverhaltnis von 
70 : 30 auf einem Zweiwellenextruder (ZSK 40) bei 240°C konfektioniert. 
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Beispiel 5 

Die Herstellung der verslarkten Formmasse wurde entsprechend der Vbrschrift der GB 2217720 vorgenornmen. Die 
verwendeten Glasfasem besaBen ein 1/d- Vernal tnis von 28 bis 32. 

Die in der nachfolgenden Tdbelle 1 zusaminengefaBlen MeBergebnisse wurden an Nonn-Kleinslaben vorgenouuiten. 5 
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Palenlanspriiche 

1. Hiermoplastische Nanocomposite, enthaltend 

A) 50 bis 99,99 Gew.-% an Kohlenmonoxidcopolymer aus Kohlenmonoxid und mindestens einer olefinisch 
ungesauigten Verbindung ais Monomereinheiten, 5 

B) 0,01 bis 50 Gcw.-% cincs dclaminicrtcn Schichtsilikatcs, 
Q 0 bis 40 Gew.-% an Faserfullstoffen, 

D) 0 bis 30 Gew.-% an weiteren ZusatzstofFen und 

E) 0 bis 30 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates, wobei die Sumnie der Gewichtsanteile der 
Komponenten A) bis E) jeweils 100% ergibt. 10 

2. Thermoplastische Nanocomposite nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 sie 

A) 55 bis 99,0 Gew.-% an Kohlenmonoxidcopolymer aus Kohlenmonoxid und mindestens einer olefinisch 
ungesattigten Verbindung als Monomereinheiten, 

B) 0,5 bis 15 Gew.-% eines deiaminierten Schichtsilikates, 

C) 0,5 bis 30 Gew.-% an Faserfullstoffen, 15 

D) 0 bis 15 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen und 

E) 0 bis 25 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates enthalten, wobei die Summe der Gewichtsan- 
teile der Komponenten A) bis E) jeweils 100% ergibt. 

3. Thermoplastische Nanocomposite nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Kohlenmon- 
oxidcopolymere binare oder temare lineare, streng alternierende Copolymere aus Kohlenmonoxid und Ethen, Pro- 20 
pen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen oderStyrol eingesetzt werden. 

4. Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Nanocomposite gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Herstellung der Komponente A) in Gegenwart von delaminiertem Schichtsilikat B) durch- 
flihrt. 

5. Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Nanocomposite gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB man die Komponenten A) und B) sowie gegebenenfalls C), D) und E) bei Temperaturen im Bereich 
von 160 bis 260°C miteinander konfektioniert. 

6. Verwendung der thermoplastischen Nanocomposite gemaB den Anspriichen 1 bis 3 fur die Herstellung von Fo- 
lien, Fasern, Formkorpern oder Beschichtungen. 

7. Folien, Fasern, Formkorper oder Beschichtungen, im wesentlichen bestehend aus thermoplastischen Nanocom- 30 
posites gemaB den Anspriichen 1 bis 3. 
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